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ie Hexaoxycyclohexanc, uiitl ilire nachsten Vermandteri D sind von besoxiderem Interesse dadurcli, daB sie Zwischen- 
glieder eiries von der Natur bei der Umwandlung von Kohlen- 
liydrateii in Aroinaten bescliritterien Weges darstellen. Die 
aufierordentliche Verbreitung einzelner Vertreter dieser Reihe, 
sowohl ini Tier- als auch im Pflanzenreich, unterstreicht noch 
ihre Bedeutung. 

Abgesehen von diesen Vorgangen in der lebenden Zelle 
beschranken sich die Beziehungen der Inosite zu den Hexosen 
allerdings auf die Summenformel C,,Hlz06, die Wasserloslich- 
keit und den siiBen Geschmack. Reduktionsvermogen be- 
sitzen sie natiirlich nicht. Dagegen liefern sie beiin Erhitzen 
eigenrrti qerweise Fn rfii roll). 

Zahl der Isomeren. Durch die Moglichkeit der An- 
ordnung der OH-Gruppen auf den verschiedenen Seiten der 
Cyclohexan-Ringebene ergeben sich theoretisch 9 verschiedene 
isomere Inosite (ein Strich beclentet eine OH-Gruppe) : 

I I  I I  I 1  I 1  

Allo-Inosit Meso-Inosit (Phytin, 
Bornesit, Dambonit, 

Sesquoyit) 

Yuco-Inosit Scyllit I-Inosit d-Inosit 
(Quebrachit) (Pinit) 

Von diesen 9 Forineln zeichnen sich die beiden letzteri 
durch das Fehlen einer Symmetriebeziehung am. Diese beiden 
Inosite sind also optisch aktiv, u. zw. stehen sie zueinaiider 
jm Verhaltnis von Bild und Spiegelbild. Sie werden als d- bzw. 
1-Inosit bezeichnet. Von den 7 inaktiven Inositen wurden bis 
jetzt in der Natur nur zwei gefunden. 

Vorkommen. Der d-Inosit findet sich in Form seines 
Monomethylathers, P i n i t ,  reichlich im Cambialsaft der Nadel- 
holzer. Das analoge Derivat des 1-Inosits, der Quebrachi t ,  
wurde aus Quebrachorinde isoliert. Der racemische 
d, l - Inosi t  wurde in Mistelbeeren aufgefunden. 

Der inaktive Meso-Inosit  (in der Literatur haufig nur 
als Inosit bezeichnet) ist im Tier- und Pflanzenreich gleicher- 
maBen verbreitet; in den Pflanzen findet er sich vor allem 
als Phyt in2) ,  dem Ca-Mg-Salz der Phytinsaure,), dem Hexa- 
phosphorsaureester des Meso-Inosits. Daneben wurden aber 
verschiedene, weniger hoch phosphorylierte Inosit-Ester auf - 
gefunden,), deren Entstehung der Phosphatase Phytases) zu- 
zuschreiben ist. 

Im Muskelfleisch wurde Meso-Inosit zuerst von Schever 
aufgefundens). Er liegt darin sowohl frei als auch gebunden 
vor. Spater erfolgte der Nachweis in zahlreichen anderen 
Geweben. Auch normaler Ham enthalt Spuren Inosit, bei 
bestimmten Erkrankungen und bei iibermaoiger Wasser- 
zufuhr tritt er jedoch in grofleren Mengen aufs). Inositmono- 
phosphorsaure wurde aus Bakterienphosphatiden isoliert , wo 
sie in ein Polysaccharid eingebaut ists). Auch aus Gehirn- 
kephalin-Fraktionen, die bis zu 8,5 yo Inosit enthielten, konnte 
dieser erst durch Hydrolyse in Freiheit gesetzt werden. 

Auch der Meso-Inosit k o m t  in Form von Mono-(Bor- 
nesi t )  und Dimethyl-athem (Dambonit ,  Sesquoyi t )  in 
verschiedenen Kautschukarten vorlO). 

Wesentlich seltener als der Meso-Inosit findet sich der 
ebenfalls inaktive Scylli t .  Er wurde vor allem aus den 
Nieren von Rochen und Hai isoliertll), aber auch in Kokos- 
inilch und Eicheln aufgefunden12). 
1) C. A'euberg, Biochem. Z. 9, 551 [lSOS]. 
2) M .  Kohel u. 6. Nenberg, Phytin im Handbuch Pflair&enanalyae Ton Rlein 1932, 211, 

570. - C. Vehmm, W. Thies u. M .  Hadders, Systematische Vcrbreitung und Vor- 
kommen von Phytin, ebcnda 8. 577. 

3) Th. Postmnak, 0. R. hebd. SBances Acail. Sci. 169, 139 [1919]; IIclT. chim. Acta 4, 
150 [19211. 

4 )  E. XZenk 11. 12. Sakai, Hoppc-Seyler's Z. physiol. Ohem. 258, 33 119391. 
6 )  R. I .  Anderson, J. biol. Chemistry 20, 480, 485 [1015]; T i .  Suzuki, K .  PoshimuTa u. 

M. 'I'akaishi, 0. 1907 11, 1637. 6, Liebigs Ann. Chem. 73, 322 [18501. 
7) Bei der Korrektur gestrichen. *) E. Riilz, Zbl. med. Wiss. 1876, 550. 
9) I. Cason u. R. I .  Anderson, J. biol. Chemistry 126, 527 C19381. 

lo) Beilsteiu VI, 1196. 
11) G. StaedeleT u. P. Th. PTeTicILs, J. prakt. Chem. [I] 73, 48 [1858]. 
12) H .  MtXZZer, J. chem. Sac. [London] 101, 2383 [1912]. 

Ein konfigurativ13), vom Meso-lnosit sirh ableitendes 
Pentaoxycyclohexan ist der in allen Teilen der Eiche auf- 
gefuiidene Quercit  14) .  Ein weiterer Quercit aus den Blattern 
voii Gymnenia sylvestre Br.15), ist zu ersterem diastereomer. 

Bin natiirliches 'l'etraoxycyclohexan ist schlieBlich der 
B e t i t  aus Rubensaftls), ein Tetraoxycyclohexen der Con - 
dur i  t aus Condurangorindel7). 

€$in Homologes der Inosite ist der um ein C reichere 
Mytil i  t aus dem SchlieBmuskel der Miesniuschell*), der an 
Stelle eines H-Atoms eine CH,-Gruppe tragt, dessen Kon- 
figuration aber noch nicht geklart ist. 

Die Konstitution der Inosite als Hexaoxycyclohexane 
ergibt sich aus ihrer Sunitnenformel sowie aus den Produkten 
der Oxydation mit HNO3l9), in denen Tetraoxychinon und 
Rhodizonsaure nachgewiesen wurden. 

OH 
I 

0 
I1 

0 
I1 

0 0 
Tetraoxychinon RhodieonsBure 

Auf der Bildung dieses Phenol-Gemisches, das tiefrote 
Ca-Salze liefert, beruht auch der klassische Inosit-Nachweis 
nach Schever20) : 

Man verdampft eine Probe mit HNO, auf einem Platin- 
Blech bis fast zur Trockne, gibt NH, und CaCl,-Losung dam 
und laot wieder verdunsten. Es entsteht ein roter Fleck. 

Methoden zur praparativen Darstellung von Rhodizon- 
saure und Tetraoxychinon (die als Indicatoren bei der Sulfat- 
Titration dienen) aus dein Oxydationsgeniisch wurden von 
amerikanischer Seite ausgearbeitetZ1) . Als prirnares Oxy- 
dationsprodukt wird dabei ein einheitliches Triketotrioxy- 
cyclohexan angenommen . 

Die Erinittlung der Konfiguration war am einfachsten 
bei den beiden optisch aktiven Inositen, da hier nur 2 Formeln 
zur Auswahl stehen. Durch oxydative Aufsprengung des 
1-Inosit-Ringes zur d-Zuckersaure gelang Posternak schon 1936 
der Konfigiirationsbeweis22). 

I ,-, I I  - ,coon .,OC> 
= HOOC-C-C--0-C-COOH 

l \ ~Y  ')--I I I t  I I 
1-Inosit besitzt also Forinel 8, d-Inosit somit Forrnel 9. 

Schwieriger jedoch gestaltete sich der Konfigurations- 
beweis fur den wichtigsten Vertreter der Reihe, den inaktiven 
Meso-Inosit. Von den sieben zur Diskussion stehenden For- 
ineln konnte Postevnak 1935,,) vier ausschalten, als es ihm 
gelang, unter den Produkten der Oxydation mit alkalischem 
KMnO, Taloschleimsaure HOOG-C-C--C-C-COOH I l l  

I 
nachzuweisen. Damit scheiden die Formeln 1, 5 und 7 aus. 
Die Isolierung eines optisch inaktiven Meso-Inosit-mono- 
phosphorsaureesters durch enzymatische Hydrolyse des natiir- 
lichen Hexaphosphorsaureesters Phytinsaure ist auBerdem 
unvereinbar mit Formel 3. Fur Meso-Inosit kamen daher nur 
noch die Formeln 2, 4 und 6 in Frage. Die Auswahl unter 
diesen dreien gelang jedoch erst 1942 Dangsckat23), die durch 
einen Kunstgriff (mehrstiindiges Erwarmen in Aceton mit 
10% Chlorzink und 10% Eisessig) die fherfiihrung des Meso- 
13) Th. Poslernak, Helv. chim. Acta 15, 948 [1932]. 
34) Rracaniiot, Ann. Chimie [31 27, 392 [18501. 
16) R. Power 11. 3'. Tutin, J. chem. SOC. [London] 85, 624 [1904]. 
L a )  fl. 0. 2). Lippmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1162 [1901]. 
li) R. XableT, Arch. Pharmaz. 246, 623, 645 [190$]. 
ln) B. G. P. .Tansen, Iloppe-Seyler's Z .  physiol. Chem. 85, a31 [1013]; U .  .ickerr,mrin, 

Ber. dtsch. cliem. Oes. 54, 1938 [1921]; R. I .  Daniel 11. W. Doran, Biochemic. 3. ut, 
676 C19261. 

18) L. M a p e r m e ,  C. S. hebd. S6ances Acad. Sci. 104, 297 118871; Ann. Chimie [6] 12, 112 
[1887]. 

*I) Liebigs Ann. Chem. 81, 376 118721. 
21) F. A. Hoglan u. E. Bartob, J. h e r .  chem. SOC. 62, 2397 [1940]. 
**) Heh. chim. Acta 19, 1007 C19361; S. a. 12, 1165 [1929]; 18, 1284 [1935]. 
88) Naturwiss. 30, 116 [l942]. 
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Inosits in ein Aceton-Derivat erreiclite. Dcr Wen der Koti- 
figuratioiiser~nittlung geht aus folgenden Fornieln-hervor : 

H,C CE8 

I I  nc I I 
Ac 

Die entsteheiide Idozuckersaure wurde zwar nicht kristallisiert 
erhalten; es kristallisierten jedoch Derivate, die mit syntheti- 
schen Vergleichspraparaten identisch waren. n a  von den For- 
meln 2,4 und6 nur dieFormel4 die Bildung voii Idozuckersaure 
zulaIjt , ist diese als die Formel des Meso-Inosits sichergestellt . 

Kurze Zeit spater veroffentlichte Posternak24) gleich- 
lautende Ergebnisse, die aber auf andereni Wege, namlich 
iiber eine Inosose, gewonneii waren. Die erste Inosose er- 
hielt Posternak 193625) bei der Oxydation von Meso-Inosit rnit 
lieifier, konz. HNO, in eiiier A.usbeute von 16-20%. Das 
kristallisierte Material, das sich unter den Bedingungel1 der 
Willstutter-Schudel-Bestimmung wie eine Aldose verhalt, liefert 
cin Semicarbazoii, Phenylhydrazon, Peiitaacetat und -benzoat, 
jedoch kein Osazon. Gegeniiber Fehlingscher Losung und 
ammoniakalischer Silber-Losung zeichnet sich die Inosose 
durch besoiiders starkes Keduktiotisvermogen aus. h l i c l i  
den Ketopentosen reduziert sie diese Losungen schon in der 
KBlte (fur die Ketopentosen kanii man daraus, in Analogie 
zur Inosose, auf das E'ehlen eines Aldol-Ringes schliel3en). 
Die Konstitution der Inosose folgt aus der Summenforniel 
C,HlOO,. Es ist also eine Keto-Gruppe an die Stelle einer 
sekuiidareii Alkohol-Gruppe getreten. 

Von anderen Oxydationsmitteln liefert nur NaORr bej Ein- 
mirkung auf Meso-Inosit ein reduzierendes Gemisch, aus dem ill 
diesem Falle eiii kristallisiertes Osazon isoliert werden konnte. 

In besonders holier Ausbeute (90%) erhielten Kluyver 
u. Boezaardt 1939 eine Inosose auf biologischem Wege, namlich 
(lurch Oxydation von Meso-Inosit mit Acetobacter suboxy- 
dans26). Da13 diese Inosose nicht, wie ihre Entdecker glaubten, 
niit der auf chemischem Wege gewonnenen identisch ist, 
konnte Postemah 1941 durch Vergleich der Pentaacetate und 
-benzoate zeigeri27). Wahrend namlicli die HN0,-Iriososc rin 
Pentaacetat vom F. 106--1080 liefert, crhalt man aus der 
Rio-Inosose je nach den Herstellungsbediiigungen zwei in- 
einander iiberfuhrbarc Pentaacetate iiiit den F. 147O und 

2110, fur deren Isomerie Postevnak 
__ 0 nebenstehende Formulierungen vor- -I(- .-pi ~~ schlagt. Der Konfigurationsbeweis _ I  ~L der Kluyverschen Inosose gelang -v'- Posternak durcli oxydativexi Abbau 

mit sodaalkalischeiii KMnO,. Er  er- 
hielt dabei in 10-15%, Ausbeute eine Tetraoxyadipiiisaurr, 
die er zunachst (1911) fur Zuckersaure hielP) ,  1942 aber 
als Idozuckersaure erkarinte29). Fur die Kluyuersche Inososr 
ist damit (da sie ja nur aus den Formeln 2 ,  4 oder 6 
hervorgehen kann), die Konfiguration festgelegt. Zugleich 
bedeutet dies aber auch eine Ermittlung der Konfiguration 
des Meso-Inosits und des Scyllits, in welche die Inosose durch 
Keduktion iibergefiihrt werden kann : 
Bio-Inosose reduz. mit Na-Amalgam + Mesa-Inosit + Scyllit. 
Bio-Inosose reduz. katalytisch -+ Mesa-Inosit + Spur Scyllit. 
Bio-Inosose reduz. katalyt. in verd. H,SO, -+ Pentnoxycyclohexan. 

\f 

7 Bio-Inosose 4 

Die konfigurativ festgelegte Inosose kann bei der Reduktion 
riur die Inosite 4 und 7 liefern. Formel 7 war schon friiher fur 
Meso-Inosit ausgeschieden, so da13 diesem nur Formel 4, deni 
Scyllit damit Formel 7 zukommt. 

Acetobacter suboxydans oxydiert also Meso-Inosit an der 
mittleren von drei cis-standigen OH-Gruppen. 
24) Helv. chim. Acta 25, 746 [1942]. 
z e )  Recueil Trap. Chim. Pap-Ilss 58, 956 119391. 
28) Arch. Sci. physiques natar. [5] 23,146 [1941]. 

'3 Ebenda 19, 1333 [19361. 
*') Helv. chim. Acta 24,1045 [19411. 
"3 Helv. ohim. Aota 25, 746 119421. 

Uie Konfiguration der HNOsInosose ist noch nicht auf- 
geklart. Bei ihrer Reduktion entstehen je nach den Bedingungeii 
Geinische von Meso-Itiosit und einem noch unbekannteii 
I3pi-Inosit . 

Posternak schlagt vor, die Iriososen nach ihren Reduktions- 
produkten zu benennen. Die Bio-Inosose ist demnach als 
Scyllo-Meso-Inosose, die HN0,-Inosose als Epi-Meso-Inosose 
zu bezeichnen. 

Neben die naturlichen Inosite, deren Konfiguration soiiiit 
erkannt ist, treten noch zwei synthetische Inosite niit fest- 
gelegter Konfiguration, der Allo- uiid der Muco-Inosi t .  
Diese wurden 1939 von Dangschat u. Fischer30) bei der Kon- 
figurationsaufklarung eines naturlichen Tetraoxycyclohexerls, 
des Condurits erhalten. Der Gang dieser Untersuchung ist aus 
folgendeii Formeln ersichtlich : 

1 I 
I I  

EOOC-C-C-4- C O O O R  

])as Produkt der K~i0,-0xydatio11 ist liier ciii Hexaoxy- 
cyclohexan, also ein Inosit , dessen Konfiguration wie f olgt cr- 
mittelt wurde : 

Ac Ac Ac Ac 

II, P 
Nach den1 Produkt seiner oxydativen Aufspaltung, der Allo- 
Schleimsaure, wurde dieser Inosit als Allo-Inosit bezeichnct 
( Formel 3). 

Gin anderer Inosit entstand, wenn nicht das Aceton- 
Ijerivat, sondern der Coudurit selbst acetyliert und dann 
oxydiert wurde : 

b c  iic kc i c  

Auch dieser Inosit wurde nach seinem Oxydationsprodukt 
(Acidum mucicum) als Muco-Inosit bezeichnet (Formel 5). 

Unbekannt ist noch die Konfiguration von zwei weiteren 
Inositen, dem Iso- und Clem Pseudo-Inos i t ,  deren Hexa- 
acetate beim Behandeln des Meso-Inosit-hexaacetats mit HCl 
in Eisessig erhalten wurden31). 

Der Dihydrocondur i t  ist nicht identisch mit dem aus 
Kiiben isolierten Tetraoxycyclohexan, dem Betit. Dessen 
Konfiguration ist noch nicht bekannt. Eine Einschrankurig 
der bestehenden Isomerieinoglichkeiteli ist aber durch eine 
Anzahl synthetischer Isonierer, die alle nicht mit Betit 
identisch sind, erfolgt : 

China+kurc 

. .  
Uihydro-condurit iilannocycli t 

Iiri Maiinoc ycl i t  liegt der einzige, bisher durch RiiigsrhluB 
aus der Zuckerreihe hervorgegangene Cyclit vor. Er  wurde 1932 
ron MicheeP) aus 1,6-Dichlor-dimethylenmannit erhalten. 

Wie schon eingangs erwahnt, verdienen die Inosite cr- 
liolites Interesse durch die Obergangstellung zwischen 
Zuckern und Aromaten, die ihnen zukoiiimt. Die direktc 
Umwandluiig eiiies Kohlenhydrats in Phenol. ist erst vor 
kurzem Schorigin gel~ngen,~),  der durch 18tagige Behandlung 
von Trimethylenlavoglucosan mit Na in fliissigem NH, in 
24% Ausbeute Phenol erhielt. a e r  die Zwischenstufen dieser 
Reaktion ist noch nichts bekannt. 

Der 'ijbergang von den Inositen zu Aromaten im Reagens- 
glas ist dagegen schon lange bekannt. Unter robusten Be- 
dingungen, namlich durch Behandeln von Meso-Inosit mit H J 
in der Hitze, erhielt schon Maquenne 2,4,6-Trijod-phenol, 
89 Nnturmiss. %'7, 756 [1939]. 3 3  H .  MilZZer, J. chem. Soc. [London] 101, 2399 [1912]. 
?A) II. 0. L. Fischer u. ff. Dangschat, Ber. dtsoh. chem. Ges. 85, 1009 [1932]; Dangschat a. 

3 9  Liebigs Ann. Chem. 486, 77 [1932]. 
z4) P. Schorigin u. N. N. Makarowa-8enaljamkaja, 0. 1940 I, 3659. 

Fischer, 1. c. 
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Phenol uiid eine Spur lknzol. Die Inososen gelien dajiegen, 
wie Posternak") fand, schon unter besonders niildeii Bedin- 
gungen in Phenole fiber. Die Pentaacyl-Derivate sowohl der 
EXNO,- als auch der Bio-Inosose liefern namlich mit schwachen 
Rasen oder Natriuiiiacetat (z. B. unter den Bedingungen der 
Acetylierung mit Essigsaureanhydrid und Pyridin oder Natrium- 
acetat ; zur erfolgreichen Acetylierung der Inososen wird daher 
ZnC1, oder H,SO, als Katalysator verwendet) in glatter 
Reaktion 1,2,3,5-Tetraoxy-beuzol, das init Natriumamalgam in 
Phloroglucin iibergeht. Zu diesem Phenol gelangt inan auch, 
wenn man das bei der Oxydation von Meso-Inosit niit HNO, 
erhaltene Oxychinon-Gemisch nlit SnC1, zu Hexaoxybenzol 
reduziert und dies mit Natriumamalgam behandelt . Umge- 
kehrt gelaiig es Wieland u. Wishart schon 1914 durch kata- 
lytische Hydrierung von Hexaoxybenzol in iiiehr als 50% 
A4usbeute Meso-Inosit zu erhalten36). 
0 OF€ Off OH 

clas durch Pseudotilorlas Beijerinckii IIof auf gesalzenen Bohnrn 
erzeugte rote Pigment als Ca-Salz tIes 'l'etraoxychinons ideii ti- 
fizieren konnteii mid daW sie den Meso-Inosit der Bohnen als 
Quelle dieses Phenols erinittelten. Damit ist also auch der 
Schritt Inosit + Phenol verwirklicht. Voni Querzit (s. 0.) ails 
gelang dieser Schritt ubrigens schon Beijerinck 1911, der durch 
Einwirkung von Pseudomonas aromatica auf diesen Cyclit 
P yr  o g  allol  erhielt39). 

Andererseits zeigt ..der Meso-Inosit im biologischeii Ver- 
lialten haufig groBe Ahnlichkeit mit den Kohlenhydraten. 
So fand schon S ~ h e e r e r ~ ~ )  bei der Einwirkung von Paulnis- 
bakterien Ruttersaure und Milchsaure als Stoffwechselprodyktr . 
Griesbach 11. O p p e n h e i ~ e r ~ ~ )  erhielten mit roten Blutkorpercheii 
(1-Milchsaure. Auch Bac. lact. aerogenes verwanclelt ihn in 
Milchsaure neben Bemsteinsaure und A ~ e t a l d e h y d ~ ~ ) .  In1 
Kaninchenorganisinus entsteht d,l-Milchsaure aus Meso- 
I n o ~ i t ~ ~ ) .  

DaJ3 den Inositen, vor alleni dein Meso-Inosit, neben sciiier 
liolle als vermutliches Zwischenprodukt der Kohlenhydrat- 

? I 
OBe 

I 

~ 
~~~ mw ~ I 

Die grol3e Leichtigkeit, niit der sich diese Ubergange itn Reagens- 
glas vollziehen, und die grol3e Verbreitung, die sowohl der 
Lnosit als auch die entsprechend substituierteii Phenole in 
der Natur finden, legen den Gedanken nahe, dal3 auch in der 
Natur ein ahnlicher Zusanmenhang zwischen diesen Korper- 
klassen besteht. 

Die Ergebnisse zahlreichcr, in vivo durchgefuhrter Vei - 
suche geben dieser Theorie eine feste Stutze. 

Der erste Schritt: Zucker -+ Inosit, konnte von Needharrh 
verwirklicht werdens7), der zeigte, dal3 in ein Hiihnerei ein- 
gespritzte Glucose heim Bebrutungsvorgang in Meso-Inosit 
iibergefiihrt wird. Unigekehrt wird verfiitterter Inosit beini 
durch Phlorrhizin kbnstlich diabetisch gemachten Hund als 
Glucose wieder ausgeschieden38). Der zweite Schritt : Inosit --f 
Inosose wurde, wie schon erwahnt, von Acetobakter suboxydans 
geleistet Dieselben Autoren teilen gleichzeitig mit, da13 sie 

Helv. chim. hcta 19, 1335 [i93fj]. as) l3er. dt-rh. rhom. Gcs. 47, 2083 [1914]. 
"3 Biochemic. . I .  18, 1371 [1924]. 
an) I .  GrecnmaId 11. Jr. L. CVeip, . I .  h~ol .  C:bPlUlhlly 31, I L1!)17]. 

logischen Geschehen zufallen, wird &genommen. Das 
Phytin gilt in der Pflanzenwelt als Phosphor-Depot-Stoff. 1111 
l'ierkorper kommt den dort aufgefundenen Inosit-phosphor- 
saureestern sicher keine derartige Bedeutung zu. Die Ver- 
gesellschaftung rnit Phosphorsaure kann hier eher als weiteres 
Argument fur die Verkniipfung des Inosits mit den1 Kohlen- 
hydrat-Stoffwechsel gewertet werden. Hierfiir spricht auch 
die Auffiridung von Inosit als Baustein von Polysaccharideri 
in 'l'uberkelbazillen . 

Fur Kulturhefeta ist Meso-ltiosit bekanutlich eiri Co-Wuchs- 
stoff (Rios I)44), der die Wuchsstoffwirkung von Biotin beeiii - 
flu13t. 1)urch neuere Befunde von Wzlliams wird aber die 
Allgenieingiiltigkeit dieser Aussage wesentlich eingeschrankt45) 
Rei Mausen vermutet Woolley46) einen Zusammenhang zwischeii 
Inosit und Alopecie. Er zeigte, dal3 diese Tiere bei einer Rohr- 
zucker und Pantothensaure enthaltenden Diat zur Inosit- 
Synthese befahigt sind, daj3 jedoch bei fehlender Pantothen- 
saure Inosit-Mange1 eintritt, selbst wenn Inosit verfiittert 
wird. Auch werden (lurch Inosit Cholesterin-Anhaufung und 
Verfettung der T,eber ~ e r m i e d e n ~ ~ ) .  ai,Lgerl. 30. .rlC7i 1943. [A. 26.1 

*9 0. 1911 I, 1332. 
40) Liebigs Ann. Cheni. 73, 327 [18607; IiiZqer, ubeiida 160, 38.5 [18711; H .  Vohl, Ber. 

(l) Diochem. Z. 55, 329 [1913]. 
42) ,J. A .  Ifcwilt u. D. R. Stacbben, Biochemic. J. 15, 665 [1921]; II. Xumagawa, Biochem. 

4a) P. Mayer, ebenda 9, 533 [1908]. 
44) P. KOgZ u. W .  8. Hasselt, Hoppc-Seyler's Z. physiol. Chem. 242, 74 [1936]. 
4a) X. J .  Wil l iam,  R. B. Bukin u. B. R. BwZl, 3 .  Anier. chem. Soc. 62, 1204 [1940]. 
kB) J .  exp. Medicine 75, 277 [1943]; vgl. a. diese Ztsrhr. 54, 310 [1941]. 
47) G'. O U I J ~ ? L  11. B. 18. XcHenry, J. biol. Chemistry 139, 485 [194i]. 

dtsch. chern. Ges. 9, 984 [18761. 

7,. 131, 157 C19321. 

Zur Rationalisierung chemischer Verfahren 
I. Herstellung von Phenylhydrazin 
T'on P r o f .  D r .  H .  Bvinlzzngev, Dv.K  P f a ~ % n s t z e l  u. Dr. J J a n e c k e ,  l n s t a t u t  f i t v  t e c h n .  Chewtce d e v  U n t i i e v s z t a t  J E N C C  

tn folgenden sol1 am Beispiel der Synthese voii Phenyl- I hydrazin, das aber auch fur andere Arylhydrazine Geltung 
hat, gezeigt werden, daB 11 IT. selbst im Palle eines sclion 
jahrzehntelang ausgeubten und traditionell gewordenen Ver- 
fahrens eine wesentliche Verb e s ser  11 ng d e s C h emi k a 1 ien - 
h a u s h a l t s  moglich ist. 

Phenylhydrazin wird, wie die nieisten anderen Aryl- 
liydrazine, ini Laboratoriuni sowie technisch nach E.  Fzscherl) 
hergestellt, indeni man auf diazotiertes Anilin eine sorgfaltig 
eingestellte Losung von Natriunisulfit z, einwirken lafit, hierauf 
etwas Eisessig und Zinkstaub uiid dann starke Salzsaure zii- 
fdgt, wodurch aus den1 itber xwischenprodukte entstandenen 
gelosten phenylhydrazinsulfonsauren Xatrium die Sulfo- 
Gruppe abgespalten, das Natriuni gebunden und so das 
Phenylhydrazoniumchlorid erhalten wird, aus deni init Hilfe voii 
Natronlauge das freie Phenylhydrazin gewonnen werden kann. 

Neben wenig Eisessig und Zinkstaub werden also betracht- 
IicheMengen Natriumsulfit und konz. Salzsaure benotigt, und fer- 
ner nicht nur Schwefeldioxyd, sonderriauchNatriurnliydroxyd, da 
i a  Natriumsulfit nus diesen beiden Chemikalien hereestellt wird. 

~ ~~ 

1) 3. Fiseher, Licbigs Ann. Chem. 190,78 [1877]; siehe auchiV. Putochin,Chem.ZtrlJl.1987 
I T ,  50; V .  Meye?. 11. M. T. Leeco, Ber. dtseh. chem. Ces. 16, 2976 [1883]; A.  Reyehler, 
ctwnda, 20, 2463 [18871. 

),,l>as Gelingen des Priiparates hHngt von der richtigen EiiLstelluug der Sulfit-Losurlg 
ab." GLat*ermann-WieZand: Die Praxis des organischen Chemikers, 27. Aufl. S. 2% 
(Berlin 1940). 

Durch eingehendc 1Jntersuchungeii iiber die Reduktion 
\on Diazonium-Salzen haben wir nun gefunden, daB dicsc. 
Verbindungen auch allein durch schweflige Saure iind etwa5 
konz, Salzsaure bei Einhaltung geeigneter Versuchsbedingungeii 
in die entsprechenden Arylhydrazinchlorhydrate ubergefiihrt 
werden konnena) . 

Nach den1 neuen, von uns eiitwickelten Verf ahren werden 
also nicht nur Zinkstaub und Eisessig, sondern auch die ge- 
samte fur die Herstellung des bisher als unumganglich not- 
wendig angesehenen Natriumulfits einzusetzende Menge 
Natriumhydroxyd und dariiber hinaus noch ein betrachtlichcr 
Teil der seither benotigten Salzsaure-Menge eiiigespart . Ver- 
ineidung des Verbrauchs an Natriumhydroxyd und Salzsaurc 
bedeutet aber zugleich Ersparnis an elektrischer Energie. 

Die Ausbeute an Arylhydrazin, z. B. an Phenylhydrazin, 
ist dabei keineswegs geringer als nach der Methode von 
E. Fischer, sondern iibersteigt z. B. die im Gattevvnann-Wieland 
angegebene Ausbeute um durclischnittlich 10-20%. 

Der Chemikalienhaushalt der Phenylhydrazin- bzw. allgc- 
mcin der Arylhydrazin-Synthese wird also durch das neue 
Verf ahren ganz wesentlich verbessert und offensichtlich auf 
den giinstigsten Stand gebracht. Als Ausf fihrungsbeispiel  

a) D. R. P. a. 

D i e  Chernie 
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